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_ INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

De nos jours, il est impossible d’ignorer I’'importance des plastiques dans le
développement des nouvelles technologies. En effet, ils sont présents dans tous les
domaines, de I’alimentaire a 1’aérospatiale en passant par les cosmétiques. Ils sont légers,
simples a mettre en ceuvre et ont un prix de revient nettement plus bas que la majorité¢ de

leurs concurrents.

La découverte en 1977 [1] du premier polymére conducteur intrinseque (PCl),le
polyacétyleéne, a ¢largi les domaines d’application des polymeres en leur ouvrant les portes
de la conduction électrique jusque-la réservée aux métaux et aux matériaux semi-
conducteurs. Les nouveaux développements sont par exemple, la réalisation de batteries
légeres, de capteurs, de blindages électromagnétiques, de composants électroniques ou

encore d’écrans couleurs souples.

Les polymeres conducteurs sont des matériaux organiques possédant une structure
conjuguée, c’est a dire présentant une alternance de liaisons simples assurant la cohésion
du squelette carboné, et de liaisons doubles ou les électrons m sont plus ou moins
délocalisés le long de la chaine [2]. Contrairement a ce que l'on pourrait attendre des
polymeres conjugués unidimensionnels, les polyméres conducteurs, sont alors
essentiellement de type isolant ou semi-conducteur et non métallique. Il est aujourd’hui
bien connu qu’il est possible d’augmenter la conductivité électronique de ces matériaux
(qui présentent des électrons faiblement liés (€lectrons m)) en les dopant par oxydo-
réduction avec des accepteurs (oxydants) ou des donneurs (réducteurs) d’électrons . On dit

de ces polymeres qu'ils sont électro-actifs [3].

En 1985, MacDiarmid et al [4] mettent au point la synthése de la polyaniline (Pani).
Cette derniére est de plus en plus utilisée, en raison de son faible co(t de synthese comparé
aux autres polymeéres conducteurs, de son dopage et de sa mise en ceuvre aisée, de sa bonne
stabilit¢ a I’air ambiant et surtout de ses bonnes propriétés de conduction électronique
permettant d’atteindre des conductivités macroscopiques supérieures a 102 S.cm™ .De
plus, la polyaniline constitue un cas a part parmi les polyméres conducteurs puisqu'elle a la
particularité de pouvoir passer d’un état semi-conducteur & un état conducteur non

seulement par dopage redox, mais également par dopage acide-base [5].

Au début des années 90, une nouvelle famille de matériaux est née, connue sous le

nom « Nanocomposites ». Ils sont caractérisés par la dispersion de particules de 1’ordre du
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nanometre dans les matrices polymériques [6]. Ceci engendre une nette amélioration des

propriétés mécaniques et électriques du polymere, pour de faibles fractions en poids de la
charge dispersée.

L’objectif de cette étude est synthéses et caractérisations des nanocomposites
polyaniline argile ENM(extrai de noyaux de myrtus) dans le but d’étudier les variations
des propriétés électriques des matériaux obtenus en fonction du taux de charge en argile et
ENM.

Nous avons réparti le mémoire en cing chapitres :
Partie théorique

Le premier chapitre expose des généralité sur les polymeres Conducteurs ( type des
polymeére conducteur ,structure , phénomene de conduction , propriété et application) .

Le deuxiéme chapitre une description détaillée de la polyaniline, de ses modes de
synthese et de ses propriétes et applications.

Le troisieme chapitre des généralites sur les argiles et le myrte.
Partie expérimentale

Le quatrieme chapitre présenté les matériaux et mode de préparation utilisé dans ce
travail (I’extraction , préparation de ’argile et le dopage de PANI )ainsi les déferentes

méthodes de caractérisations

Le cinquiéme et dernier chapitre regroupé les résultats obtenus et la discussion des

phénomenes observe.

Enfin, on termine par une conclusion et perspectives.
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CHAPITRE | LES POLYMERES CONDUCTEUR

I-1. Introduction

La plupart des matériaux polymeres connus a ce jour se comportent comme de bons
isolants électriques. Toutefois, une catégorie particuliere de polymeéres connus sous le nom
de « polyméres conducteurs » manifeste des comportements électriques tout a fait

étonnants [1].

Suite a une simple chimie d'oxydo-réduction qualifiee de dopage chimique (insertion
de molécules donneuses ou accepteuses d'électrons), la conductivité électrique de
polymeéres conducteurs a augmenté par plus de 10 ordres de grandeur [2].

L'intérét pour les polymeéres conducteurs provient essentiellement de la possibilité de
combiner en un seul matériau les propriétés électriques des métaux aux propriétés
mécaniques et autres des polymeres, a savoir, entre autres, plasticité, légerete, facilité de

mise en ceuvre et prix de revient modéré [1].

Cette combinaison unique des proprietés qu'offrent les polymeres conducteurs les
rend de bons remplacants dans des dispositifs électroniques comme les transistors, les
diodes luminescentes, les cellules photovoltaiques, les sondes biochimiques, la protection
contre la corrosion des métaux, protection de décharge eélectrostatique, interférence

électromagnetique et beaucoup d'autres applications potentielles [3].

I-2.Historique:

Née dans le dernier quart du XX*™siécle , la science des polymeéres conducteurs
(PCs) est donc vue comme explosive a la maniere des nouvelles formes du carbone
(fullerenes ,nanotubes ) et des supraconducteurs a haute température critique ;sa croissance

se mesure par décennie [5] aux rythmes des publications sur le theme.

L’histoire des polyméres conducteurs et semi-conducteurs est bien sr liée a celle des
polymeres conjugués et des complexes donneurs — accepteurs. Depuis les années 60, les
complexes du polyvinylcarbazole sont utilisés en reprographie (grace a ses propriétés
photo conductrices). Un théoricien avait prédit dés 1964 (W.A.Little) I’existance des
polymeres supraconducteurs avec un modele en «colonne vertibrale».Mais on peut
considérer que la «saga» des polymeres conducteurs électroniques démarre vraiment avec
la synthése en film du polyacétyléne (CH)x que I’on peut considérer dans ce domaine

comme le polymeére conjugué type[6].
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Le développement le plus important de I'étude des polyméres conjugués et

conducteurs a commencé avec I’intérét placé dans le polyacétyléne (PA). La synthése du
PA a été réalisée par Natta et al. vers la fin des années 50, en utilisant un catalyseur de
Ziegler—Natta ,une méthode qui est toujours importante de synthése. Il sont observé que la
conductivité de PA a température ambiante, peut atteindre 10°® S/cm, une valeur encore
valable aujourd'hui et qui a pu étre amélioré par trois a quatre ordres de grandeur par
exposition aux accepteurs d'électrons, tout de méme les conductivités atteintes reste des
valeurs modestes par rapport a ce qui ce fait de nos jours. Cette nouvelle approche a été la
base de deux découvertes faites dans les années 70[7]. Le premier était une modification de
la synthése de Natta, faite par le chimiste japonais Shirakawa. Aprés dopage, ce polymeére
atteint une conductivité électrique de 1’ordre de 10° S/cm [8].

Le deuxiéme était la mise en évidence d'une conductivité du type métallique (103
S/cm) avec le polynitrure de soufre [(-S=N-)x] . Cette propriété remarquable suscita en
effet I'intérét de la communauté scientifique, qui proposera rapidement d‘autres composés
pouvant présenter des propriétés analogues [9]. C'est ainsi qu'en 1977, les professeurs
MacDiarmid, Heeger et Shirakawa, découverent qu'il est possible de moduler la
conductivité électrique du polyacétylene moyennant l'introduction contrdlée de molécules
donneuses ou accepteuses d'électrons (c'est le phénoméne de dopage) faisant alors passer le
polymere de I'état isolant a celui de conducteur. Depuis lors, I'imagination des chercheurs a
permis la création de nombreux polymeéres conjugués stables présentant des conductivités
électriques élevées. Les travaux de ces trois chercheurs dans le domaine, ont été

récompensés par un prix Nobel en 2000 [10].

L’intérét porté aux polyméres conducteurs a été relancé en 1977 une amélioration de
la conductivité électrique (o) de 10 ordre en dopant du polyacétyléne par l'iode ou d'autres
accepteurs [7,8,11]. En 1987, Naarmann et al. ont signalé le début d'une nouvelle
génération des polyméres conducteurs avec des conductivités de l'ordre de 10* S/cm,
comparable a celle des métaux traditionnels comme le cuivre, par dopage du

polyacétylene[11].

En continuant a améliorer les performances de ces matériaux, Tsukooto a pu
augmenter sa conductivité du polypyrrole (PPy) jusqu’a 10 S/cm, puis par polymérisation
électrochimique en 1991 avec polypyrrole, dopé par PFe,a basse température, il a pu
obtenir pour la premiere fois un polymere conducteur dopé d’une stabilité significative

pour des températures en dessous de 20 K. Par le développement d’un processus de dopage
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par contre ion il a pu augmenter la conductivité de la polyaniline (PANI) jusqu'a 300 -

400S/cm dopé d’une bonne stabilité dans un domaine de température entrel60 et 300K.

En 1992, avec la synthése des polyalkylthiophenes (PAT) des matériaux dopés d’une
conductivité de l'ordrede 10° S/cm ont pu étre élaborés[11].

Depuis, donc la mise au point du polyacétylene on peut dire que de nombreux

polyméres conducteurs, avec des conductivités pouvant atteindre 10* S/cm, ont été

synthétisés, étudiés et méme commercialisés, on peut citer de ces polymeres conjugués le

polypyrrole, le polythiophene, le polyparaphényléne, la polyaniline,...etc[6].

I-3.Types des polymeres conducteurs:

Il existe trois (03) principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeres
conjugués; le premier entre dans la classe des polyméres conducteurs composites ou
encore appelés polyméres conducteurs extrinseques [4,10]. 1ls sont composes d'une matrice
constituée d'un polymere isolant dans laquelle est dispersee une poudre conductrice
constituée soit de particules métalliques, soit de polymeéres conducteurs intrinseques, soit
de carbone a fin d'augmenter la conductivité électrique. Ce type de composite trouve des
applications dans les encres conductrices pour circuits imprimes, les protections anti

corrosion, les supports anti statiques. .. [10].

Le second groupe est constitué par les polymeéres dits conducteurs ioniques [4, 10].
Dans ces polymeres organiques, parailleurs isolants électroniques, les charges sont
transportées par des ions. Les oxydes de polyéthyléne, dans les quels est dissout un sel de
lithium, sont utilisés comme électrolyte solide pour la premiere fois par Michel Armand

des les années 80 pour les applications batterie Li-polymere et Li-ion[10].

La derniere classe des polymeres conducteurs, qui sera d'avantage développé par la
suite, puis queelle a fait I’objet de notre travail, sont les polymeéres conducteurs
électroniques intrinséques (PCEI) [4]. lls sont composés de chaines carbonées le long des
quelles il y a alternance de simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet
I'établissement d'un réseau m délocalise, responsable de la conductivité électrique. La
conductivité est de type polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou

trous suivant le type de conductivité) est généralement faible, inférieure a 1 Vstem™,
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I-4. Structure générale des polymeres conducteurs:

Toutes les macromolécules considérées présentent en commun l'existence des

chaines de doubles liaisons conjuguées soit porté par la chaine ou par des cycles

aromatiques ou hétérocycles [12]. Quel ques spécimens de ces polymeéres conducteurs

organiques sont représentés sur la figure ci-dessous.
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le polyacétylene

la polyaniline

le podypyrrole

le poiythigphéne

le poly(p-phénylene)

Figurel-1:Représentation des différentes structures des polymeres conducteurs[13].
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I-5.Phénomenes de conduction

1.5.1. Molécules conjuguées:

Les polymeéres semi-conducteurs sont des polymeres «conjugués». 1l s’alternent les
liaisons carbones simples et doubles. Celles-ci sont délocalisées, ce qui permet le transport
de charges a travers la molécule.

Les liaisons carbone-carbone, dites covalentes, lient deux atomes identiques et
résultent en un partage des électrons périphériques qui se déplacent alors sur des orbitales
moléculaires communes aux deux atomes. Ces liaisons moléculaires s’obtiennent par super

position des orbitales atomiques [25].

Ces liaisons assurent des fonctions différentes:

- La configuration o permet de maintenir la cohérence de la structure,

- La liaison 7t permet une délocalisation des électrons sur la macromolécule [26].

1.5.2. Systémes conjugués

Dans les polymeres isolants, que l'on appelle polymeéres satures (par exemple le

polyéthylene), chaque atome de carbone de la chaine macromoléculaire est lié par une

liaison simple (de type o) a quatre atomes voisins (hybridation sp3). Tous les électrons des
couches électroniques externes sont impliqués dans des liaisons covalentes. Il n'y a donc
pas de charge libre susceptible de se déplacer le long de la chaine; le matériau est alors un

isolant électrique.

Dans les PCEI’s, la structure est différente: chaque atome de carbone est lié
uniquement a trois atomes différents, ce qui laisse un électron libre par atome de carbone.
Ces électrons, placés dans les orbitales pz, forment par recouvrement avec les orbitales
voisines des liaisons w. On dit alors des PCEI’s qu'ils sont des polyméres conjugués, ¢’est-
a-dire, qu’ils présentent une alternance de simples et doubles liaisons. Les liaisons simples,
de type o, qui correspondent a la mise en commun de deux électrons dans les orbitales
profondes, assurent la cohésion du squelette carboné de la méme maniére que dans les
polyméres saturés. Les doubles liaisons (liaison 1) sont responsables de la rigidité des

polymeres et limitent leur solubilité [27].
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On pourrait imaginer une delocalisation totale des électrons = sur I'ensemble de la

macromolécule, a l'instar des cycles aromatiques, aboutissant ainsi a une conduction de
type métallique et a des liaisons C-C de longueur équivalente. Les macromolécules
minimisent leurs énergie par la localisation des électrons sur une certaine distance,
résultant l'alternance de simples et de doubles liaisons. A I'état non dopé, les PCEI’s sont
donc des semi-conducteurs présentant un gap de l'ordre de 1 a 4 eV et de faibles
conductivités: de 10°a 101¢S.cm?[28].

1.5.3. Modéle de bandes des polyméres conducteurs

Les mécanismes de conduction les plus simples pourraient expliquer la structure
électronique des matériaux, comme représenté dans la figure suivante (1-2). Idéalement, on
pourrait voir un polymere conjugué comme la répétition réguliére de monomeres contenant
des electrons . On obtient une alternance de simples et doubles liaisons carbone-carbone.
Ainsi, au lieu d’avoir une bande d’énergie totalement remplie dans le cas ou il n’ya pas de
dimérisation, on a deux bandes, I’une pleine c'est la bande de valence (BV) et I’autre vide
c'est la bande de conduction (BC), separées par un gap énergétique (Eg). La bande pleine
est une orbitale moléculaire liante (orbitale m) appelée HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) tan dis que la bande vide est une orbitale moléculaire antiliante
(orbitale n*) appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [29. 30. 31].

I

o™ (LN
E.

st (HO A

Figurel-2:Orbitalesmoléculairesdanslespolymeresconducteurs[26].

I-6. Théorie de la conduction dans les polymeres conducteurs:
Les polyméres conducteurs se caractérisent par une alternance de liaisons saturées
et insaturées le long de leur chaine. Ce schéma de bandes correspond a celui de matériaux

isolants, semi-conducteurs et conducteurs (Figurel-3).
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Figurel-3:Schémadebandedesmatériauxisolants,semi-conducteursetconducteurs[32]

Un matériau est dit isolant lorsque le gap entre sa bande de valence et sa bande de

conduction est supérieur a 5 eV. Les polythiophénes possédent des gaps entre 1,7 et 2,3 eV

et font donc partie des matériaux semi-conducteurs. Pour obtenir une conduction dans un

tel matériau, il faut que les électrons passent de la bande de valence a la bande de

conduction ; il faut donc fournir une énergie d'excitation supérieure au gap [32].

Doper un polymére conducteur (par injection ou extraction d'électrons) consiste a

créer des défauts structuraux (électrons non appariés) appelés solitons. Ces solitons ne sont

pas stables et s'apparient pour donner des radicaux cations appelés polarons (Figure 1-4).

Ces polarons créent des états d'énergie, localisés dans la bande interdite (Figure 1-4). Le

déplacement de ces polarons sur la chaine macromoléculaire crée la conduction [32].
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Figure 1.4: Représentation des différents porteurs de charge dans les polythiophénes.
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Figure 1.5: Schéma de bandes du dopage progressif d'un polymere conducteur [32].

La conductivité électrique des polymeéres conducteurs intrinseques est liée a la
présence d'un grand nombre d'électrons p conjugués permettant une delocalisation et donc
la mobilité de porteurs de charges. Ceux-ci, de type polarons et/ou bipolarons, portent des
charges positives compensées par des anions, appelés dopants (ou contre-ions), insérés

dans le polymere [33].

La conduction dans les matériaux polyméres peut s’établir selon deux types : d’une
part une conduction intramoléculaire pour laquelle les charges sont conduites le long d’une
méme chaine moléculaire ; d’autre part, une conduction intermoléculaire par saut, ou les

charges se déplacent entre différentes molécules [34].

I.7. Syntheése des polymeres conducteurs
Les polyméres conducteurs peuvent étre synthétisés de deux maniéres différentes :

par voie électrochimique et chimique suivant les applications du matériau.

1.7.1. Synthese par voie chimique

Initialement, les polymeres conducteurs ont été synthétisés par voie chimique. Ce
type de synthese est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques fortement
réducteurs et nécessite un contrdle rigoureux des parametres de synthése. La structure et
les propriétés du composé obtenu sous forme de poudre ou de film dépendent fortement de
la concentration, de la composition du catalyseur, du solvant, de la température et de la
présence de traces d'oxygene ou d'humidité. Un grand nombre de polyméres conducteurs

ont été synthétisés par voie chimique (oxydation catalytique) [20]. C'est notamment le cas
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du polyacétylene, synthétisé par Shirakawa en faisant passer un courant gazeux d'acétylene

sur la surface d'une solution contenant le catalyseur type Ziegler [21]. Les principaux
polymeéres conducteurs tels que le polypyrrole, la polyaniline, le polythiophéne ainsi que
leurs dérivés sont généralement synthétisés par voie chimique. Malheureusement, la
synthese chimique présente souvent I'inconvénient de conduire a des polymeres sous forme
de poudre dont la composition chimique et la structure sont mal définies. De plus, cette
méthode de synthése nécessite une étape de purification afin d'enlever les traces de
catalyseurs et des produits secondaires .Une étape difficile qui pose souvent des
problémes. Des alternatives ont été proposées telles que I'utilisation des polymeres solubles

comme précurseurs [22].

1.7.2. Synthese par voie électrochimique

L'électropolymérisation a été particulierement utilisée ces derniéres années comme
procéde de synthése de polymeéres isolants ou de polymeres semi-conducteurs d'une
maniéere satisfaisante [23-24].La plupart des polyméres conducteurs peuvent étre
synthétisés électrochimigquement, le monomére ayant un potentiel d'oxydation dans un
solvant appropié forme géneralement un radical cationique qui a son tour, réagit avec un
autre radical ou avec une autre molécule de monomere pour aboutir au polymere. La
synthese électrochimique lorsqu'elle est réalisable, conduit généralement a des films de
polymeres a la surface de I'électrode. Les réactions ont lieu généralement sur des
électrodes d'or, de platine ou de carbone vitreux. Les films de polymeres ainsi obtenus sont
des films dont les propriétés et la structure sont mieux définies et contrdlées. En effet, cette
technique présente les avantages suivants : une relative facilit¢ de mise en ceuvre,
I’obtention de films d'épaisseur et de structure reproductibles, des réactions secondaires
minimes et une grande spécificité des couplages donnant une bonne définition stérique et
chimique des films, une adhérence et une homogénéité des films greffés, la possibilité
détude de la croissance et de la caractérisation des films par des technigques
spectroscopiques et électrochimiques. La synthese électrochimique des polymeres est
généralement réalisée en différents modes : ce sont notamment le mode galvano-statique
en imposant un courant constant a 1’électrode de travail , le mode potentiostatique en
imposant un potentiel constant, ou le balayage de facon cyclique dans un domaine de
potentiel convenablement choisi. L’¢lectrosyntheése est effectuée soit dans une solution
électrolytique comprenant un solvant organique anhydre et un électrolyte indifférent soit

dans une solution électrolytique aqueuse. Par exemple, dans le cas de la polyaniline, le
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monomeére est dissout en milieu acide ; la polymérisation peut s'effectuer soit en imposant
un potentiel anodique qui correspond a l'oxydation du monomeére, soit en imposant un
balayage entre -0.2V et +0.8V en milieu acide [23]. Certains polyméres comme les
phénylene diamine ne sont solubles qu'en milieu organique. Le pyrrole est aussi aisément
électro-polymerisable soit en milieu acide, soit en milieu neutre et permet I'obtention de
films polymériques utilisables comme membranes. L'électro-polymérisation de dérivés du
pyrrole tels les N-(3-aminopropyle) pyrrole et N-[(3diméthylpyridil-2-yl) aminopropyl]
pyrrole a permis I'obtention de membranes fonctionnalisées avec des propriétés modifiées.
On peut ainsi préparer des films polyméres a propriétés spécifiques par électro-

polymérisation pour un usage comme capteur chimique...

La plupart des auteurs s'accordent actuellement pour interpréter la premiére étape
d'oxydation des amines aromatiques par la formation du radical cation en solution. Ce
radical peut ensuite réagir avec un autre radical en solution pour former un dimere puis des

chaines de polymeres.

I.8. Principe de dopage

Ces polymeres sont isolants a 1’état neutre mais ils peuvent étre dopés par I’ajout
d’un réactif chimique quioxy de (ou réduit) le systéeme le rendant ainsi conducteur de type
p par extraction d’électrons hors de la chaine carbonée (ou de type n par injection
d’électrons dans la chaine carbonée). Ce processus est appelé dopage par analogie a la
technologie utilisée pour les semi-conducteurs inorganiques. Les premiers résultats
significatifs liés au phénomene de dopage datent de 1974 [10]; ils concernent la mise
enévidence d’une augmentation de la conductivité de films de poly-acétylene de plusieurs

ordres de grandeurs lorsqu’ils sont mis en réaction avec des acides ou des bases de Lewis.

Les dopages n et p peuvent étre illustrés comme suit :
Dopage n Pol +yC=Pol’", yC*

Dopage p Pol +yA= Pol’*" yA
Ou C et A (cation et anion) représentent le réactif chimique qui dope le polymere.
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Figurel-6:Représentation des différents types de dopage (négatif n;positif p) [14]
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Le taux maximal de dopage, c’est-a-dire le nombre de charges introduites par unité
monomere sera contrdlé par le potentiel d’oxydoréduction du polymeére et par celui du
dopant ainsi que par les facteurs stériques qui peuvent limiter 1’insertion des ions dans la

matrice polymere.

Une des caractéristiques importantes de ces matériaux est qu’ils n’ont pas de
potentiel d’oxydoréduction unique. Leur potentiel vari de fagon continue au cours de la

réaction de dopage [10].

4 Rodle du dopant

Dans un métal, il y a une grande densité électronique avec une grande énergie de
conduction (un gap tres étroit) ; ce qui donne la possibilité aux électrons libres de bouger
aisément d’un atome a un autre méme sous ’effet d’une faible intensité ¢lectrique. Pour les
polymeres conducteurs et les semi-conducteurs le rdle du dopant est de donner / arracher
des ¢électrons au polymere, donc on peut assister a la formation d’un cation "polaron" en
présence du contre ion qui assure la neutralité de la molécule, et la conduction devient de
type polaronique.S’il y a formation de deux cations (arrachement de 2e”) on peut dire que
la conduction est de type bipolaronique (selon le nombre de charges formées le long de

I’unité monomere) [9].
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Figure 1-7: Représentation d'un radical cation ”polaron” formé par l'extraction d'un électron de la chaine du

polyacétyléne(a;.b). La migration du polaron est représentée dans(c ;d;.e)[9].
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1.9. Propriétés des polymeres conducteurs:

Les polymeres conducteurs a 1’état dopé combinent entre la haute conductivité
électrique, la processabilité, la faible densité (PANi : 1.1 — 1.3 g/cm?, et PPy : 1.2 g/cm®)
par rapport a celle des métaux (cuivre : 8.9 g/cm?®) ainsi qu’une bonne résistance a la

corrosion [18].

Des propriétés caractéristiques de ces matériaux comme, le potentiel rédox Ei., la
stabilité thermique et la conductivité dépendent des modes d'obtention et varient souvent
d'un échantillon a l'autre. La polyaniline, sous forme oxydée en milieu acide est reconnue
comme thermostable a I'état conducteur, d'autres le sont et on peut les incorporés par
mélangeage a chaud avec divers thermoplastiques. La polyaniline oxydee, le polypyrrole et
certains polythiophéne sont des formes oxydées stables a l'air humide,leur potentiel
d'oxydation étant inférieur a celui de I'eau. Le poly acétylene, le poly paraphényléne et des
polythiophénes sont instable sous leurs formes oxydées, on peut toute fois les utilisés a
1’abri de l'air et de I'eau [12].

Tableau I.1:Représentation des différents Dopants utilisés pour la synthése des polymeéres

conducteurs[12].
Polymeére Dopant Ep(V)/SCE o(S.cm™)
Polyacétyléne AsFe +0,30 10%310°
K+
-1,05
7 Y 2
Polyparaphényléne AsFe +1,00 10
-1,80
Polypyrrole FeClsou RSO3 +0,20 10a30
Polyaniline H,SO4 +0,50 10?
Polythiophene ClO4 +1,10 10a20
NRs*
-1,40
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Dans les polyméres conducteurs, la conduction se fait le long de la chaine
polymérique contrairement aux cristaux organiques conducteurs ou le processus de

conduction est intermoléculaire[16].

Dans les polyméres conducteurs la structure est généralement amorphe, la partie
cristalline est de forme lamellaires et sphéroides (absence des formes fibrilles), La
cristallinité dépendante beaucoup ,du polymeére, du processus de synthése et de la
procédure du dopage. Le polypyrrole est essentiellement amorphe et le polyacétylene qui a
une cristallinité environ de 80% représentes les deux cas limites, en générale la cristallinité
dans les PCs est comprise entrel0 et 50%. Cependant, La cristallinité des PCs ne doit pas
étre négligé. Dans la plus part des cas les régions cristallines sont présent, donc il faut
considérer que les matériaux PCs sont biphasiques (amorphe et cristallin) [16,17].

I-10. Application des polymeres conducteurs :

Du fait de leur conductivite qui peut étre modulé et du fait de leur facilité de mise
en forme, ces polymeéres sont particulierement intéressants pour des applications
commerciales divers, qui vont de la forme isolante (non dopée) a la forme conductrice en
passant par la semi-conductrice. Les conductivités électroniques de quelques polymeres
conjugués comparés a celles des matériaux inorganiques connus sont présentées dans la

figure ci-dessous [10].
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Figure 1.8:Evolution de conductivité électrique des polymeres conjugués sous dopage[10].

Les applications des polyméres conducteurs peuvent étre devisées en deux groupes:

a) Utilisation en tant que conducteur;

b) Utilisation pour des applications spécifiques [6].

C’est dans le domaine des batteries organiques que les polymeéres conducteurs ont
trouvé leurs premiéres applications. Le caractere réversible du dopage permet de charger et
décharger I’anode réalisée en PCEI. Ainsi, Brigestone a commercialisé dans les années
1980 des accumulateurs rechargeables fonctionnant avec du polypyrrole ou de la

polyaniline [15, 18].

Du fait de leur niveau élevé de conductivité (jusqu’a 500 S.cm™) et de leur constante
diélectrique "moderée™ (inférieure a celle des métaux), les PCEI absorbent les radiations
électromagnétiques et sont par conséquent de bons candidats pour le blindage
électromagnétique [15]. Ces propriétés sont particuliérement intéressantes pour le secteur

militaire, notamment dans le domaine de la furtivité.
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Enfin ,c'est dans le secteur des composants électroniques que les polymeéres

conjugués connaissent le plus grand intérét. Leur facilité¢ de mise en oeuvre, leur faible
codt en font de bons candidats pour la fabrication de dispositifs électroniques tels que les
diodes électroluminescentes ou les transistors [7,19].

Par ailleurs, leurs fortes résistances aux acides et aux bases leur ouvrent de domaines

d’applications:

Ces polymeres peuvent servir & immobiliser des molécules biologiques, ils peuvent
détecter la présence de certains ions K*, Ag*, capteur de molécules de méthanol, devapeurs
organiques, de gaz ou d’autres liquides [18]

Dans la protection contre la corrosion [15].
Dans des dispositifs électro chromes car certains polymeéres conducteurs changent de

couleur en fonction de leur état d’oxydation [10].

Dans des dispositifs électroluminescents.
En catalyse.

Dans le domaine du stockage de I’énergie [7].
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1.1 Introduction

La polyaniline (PANI) est parmi les polymeres conducteurs les plus étudiés comme
le polyacétylene (PA) et le polypyrrole (PPy) [1]. Les propriétés de la PANI ont été
utilisées dans différents secteurs tels que le domaine du stockage et de transformation
d’énergie, les membranes séparatrices, la catalyse et les capteurs électrochimiques [2].

La PANI est produite par polymérisation oxydative de I’aniline. La formule
chimiquede I’aniline est CsH7N. Elle peut étre préparée a différents degrés d’oxydation. La
PANI apour formule générale [(-B-NH-B-NH-) n(-B-N=Q=N-)1-njm, B et Q
correspondant respectivement aux unités benzénoides et quinonoides. La stabilité, la
facilité de préparationet ses propriétés électriques, optiques et électrochimiques font de ce

polymeére un composéunique dans la famille des polyméres conducteurs.

Figure 11.1 : poly-aniline en état solide (poudre).

Les premiers articles traitant la préparation de PANI par électro polymérisation de
I’aniline ont été publiés au début des années soixante [3]. Mais, ce n’est que vers les
années1980, que Mac Diarmid décrit la polyaniline comme un nouveau polymére

conducteur.
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11.2 Historique

La polyaniline est sans doute le plus ancien polymére conjugué,En effet sonexistence
remonte a 171 ans depuis ’année 1834 ou elle a été accident tellement obtenue par Runge
sous forme d’un dép6t noir indésirable [4]. En 1856, W.H. Perkin découvre la mauvéine
par oxydation de I’aniline en présence de toluidine qui devientainsi le premier colorant
industriel breveté fait de la PANI [4] .Quelques années plus tard, en 1862, H.Letheby
réussit a synthétiser pour la premiere fois la polyaniline par oxydation électrochimique de
I’aniline [5] sous la forme d’un précipité vert foncé, dans des conditions aqueuses acides

baptis¢é sous le non de noird’aniline .

Pendant les années qui ont suivi, de nombreux chercheurs comme Lightfoot en1863,
Coquillon en 1875 et Nietski en 1878 ont commencé a s’intéresser a cesnouveaux produits.
Au début du 20eme siecle, les chimistes ont entrepris I’étude de cenoir d’aniline. Ainsi, en
1907 Willstatter et al. [6], ont considéré le noir d’aniline comme un compos¢ formé d’une

chaine a huit noyaux ayant une structure indamine.

La constitution de ce polymere est restée longtemps mal définie ; ce n’estqu’en 1910
que Green et Woodhead. [7] s’imposent comme les pionniers dans la recherche concernant
la polyaniline. lls proposent une description de sa structure chimique. Le groupe de
Surville montra en 1968 les propriétés redox de la polyaniline [8]. En outre, pendant toute
cette période, rien n'a €té connu au sujet deses propriétés électriques. Néanmoins, I’intérét
vis avis de ce polymeére ne s’estvraiment développé qu’apres la découverte par shirakawa
et al. des propriétés de conduction du polyacétyléne [9].c’est ainsi qu'en 1989,
Bridgestone-Seikocommercialisa pour la premiere fois une pile rechargeable ultra mince
fabriguée avec une cathode de PANI [6] et en 1992, Cao et mil trouvérent que le contre-ion
de l'acide utilisé pour doper la polyaniline permet d'obtenir un polymeére électro-conducteur
[10] .Ceci a constitué le début d’une grande explosion, le nombre de publications

concernant la polyaniline est depuis en plaine croissance.

La polyaniline est apparue comme un matériau prometteur grace a ses propriétés
spécifiques. En effet, en comparaison avec les autres polyméres conducteurs, la PANI a
une trés bonne stabilité environnementale [11], une facilitéd’¢laboration avec un coft
relativement bas de son monomere [12] et une conductivité électrique contrdlable par

dopage acido-basique [13].




11.3 Structure chimique de polyaniline :

Les polyanilines ont été découvertes il y a plus d’un siécle et étaient connues sous le

nomde noir d’aniline [14]. La formule chimique de I’aniline est donnée dans la figure II. 2.

o
I
=

Figure I1. 2 :Formule chimique du monomeére d’aniline .

Les recherches sur la PANI ont pris une nouvelle dimension dans les années 80. En
1985,Mac Diarmid et al [15] ont montré que le sel d’éméraldine de la PANI possede des
propriétés conductrices intéressantes. Le nom de PANI est donné pour une famille de

polymeres conducteurs, sa structure générale est montrée dans la Figure 11.3

Figure 11.3 : Formule générale de la polyanilne.

Dans cette formule chimique, I'indice n exprime le degré de polymérisation, et

I’indice(1-y) exprime 1’état d’oxydation. En fonction de la valeur de y, on peut trouver 3

cas différents :

(i) (1-y) = 0, la réduction de la chaine moléculaire est totale, cela devient la

leucoéméraldine (cf.; Figurell.4)




(i) (1-y) = 0.5, la chaine est réduite de moitié, on I’appelle 1’éméraldine base (cf.;

Figurell.4)

(iii) (1-y) = 1, on obtient de la pernigraniline avec des chaines totalement oxydées
(cf. Figurell.4).

" |
A OO -0 O3
\ L 1
1-y H y n
Polvaniline bases
| | |
OO0
H n
Leucoemeralding (v—1)
| |
OO0+
n
Emeraldine (v=0.5)
n
Pernmigranilineg (v

Figurell.4.formule chimique de polyaniline base ,leucoemeraldine,emeraldine et

pernigraniline

- La leucoéméraldine : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs a

I’étatréduit de type benzene diamine. Ce solide s’oxyde a ’air.
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- L’éméraldine : un solide bleu constitué de 50% de motifs réduits benzéne diamine

et 50%de motifs oxydés de type quinone di imine. C’est la forme stable de la PANI.

- La pernigraniline : solide rouge composé d’enchainements de 100% de motifs

oxydés de type quinone di imine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide.[16]
11.4 Dopage de polyaniline

Comme dans le cas des autres polyméres conducteurs, le dopage de la PANI est
généralement obtenu par des réactions d’oxydoréduction. Toutefois, la plus grande
particularité¢ de la PANI est qu’elle peut étre également dopée par réaction avec certains
acides de Lewis [17-19] ou par simple protonation de la forme éméraldine base par un
acide de Bronsted [20].

Le dopage acide de la PANI peut étre réalisé lors de sa synthese. Le milieu étant
acide,les deux processus se font simultanément. Ce dopage s’effectue sans modification du
nombred’électrons © ni de I’état d’oxydation de la chaine, seules les orbitales de ces
électrons son modifiées. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le méme que dans le cas du

dopage redox.

Dans le dopage par protons, les sites imines présentent une protonation préférentielle
par rapport aux sites amines. Toutefois, des études ont révélé qu’une protonation partielle

des sites amines se produit avant la protonation compléte des imines [21].

Le dopage protonique offre la possibilité de doper et de dé doper la PANI de maniére
infinie par un stimulus exterieur tel que le pH. Il offre aussi une grande souplesse
d’utilisation a la PANI. En effet, un grand nombre d’acides peut étre utilisé, certains de ces
acides fonctionnalisés en plus d’étre dopants, peuvent étre plastifiants ou agents de

solubilisation dela PANI dans les solvants usuels.




LE POLYANILINE
/ - /5 N / : \\
(a) {—/ \>*: ( \\>_:_z\7// N« / )
\\ \ / \\_/ —_— .

leucoémeéraldinebase

Dopage par oxydation

Al 2)

éméraldine sel (type p)

+2 HA Dopage par acide

o L)L D)L >+
T .
oA >~

éemeéraldine base

Figure I1. 5 :Mécanisme de dopage par oxydation et par protonation [22].

L’oxydation partielle de la leucoéméraldine base (Figure5-a), conduit a la formation
d’éméraldine sel (Figure5-b). On peut obtenir le méme produit par protonation de la forme
éméraldine base (Figure5-d) [23]. La protonation des sites imines de la polyaniline
s’accompagne de I’insertion d’anions dans le polymeére pour neutraliser la charge positive
dela chaine polymeére. Les acides les plus utilisés pour doper la polyaniline éméraldine
base sont I’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide camphor sulfonique (CSA). Ce dernier
acide estintéressant car, en s’insérant entre les chaines polymere lors du dopage, il confere

une certaine solubilité en milieu organique a la PANI dopée.

Les interactions entre les charges positives et les électrons © du polymére menent a
une distribution uniforme des charges le long de la chaine polymere, en formant des
polarons avec une forte stabilisation énergétique (Figure 5-b) [24]. Les deux types de
dopage conduisent a une polyaniline semi-conductrice de type p, dans laquelle les porteurs
de charges sont positifs[24]. La forme conductrice (forme dopée) de la polyaniline a été

largement utilisée comme matériau actif d’électrode [22].




11.5 propriété de polyaniline

a. Les propriétés électriques :

Des études menées en 1985 par Travers et al. [25], montraient des conductivités
différentes en fonction du pH d’équilibre. Le polymére préparé par oxydation chimique de

I’aniline présentait une conductivité de 5 S.cm-ta pH=0 et de 10-° S.cm-1a pH=6 a 300 K.

MacDiarmid et al. [26] mesuraient alors une conductivité qui passe de 10 S.cm'a 1
S.cm™ en allant des pH neutres aux pH trés acides. Aujourd’hui, les conductivités de la
PANI ont atteint celles des métaux. En effet, les films de PANI dopés de 200% présentent

une conductivité de 1000 S.cm™a température ambiante [27].
b. Les propriétés optoélectroniques :

Une des caractéristiques importantes de la PANI est sa facilité de changer de couleur
en fonction du potentiel d’oxydation (¢électrochromisme) et du pH, ¢’est-a-dire suivant le
degréd’oxydation et le taux de protonation [28]. La PANI présente différentes couleurs

selon son état d’oxydation (figure Il. 6).

402 0 02 10 Volt (/ECS)
A A A A .
G I vert char —“—\m-—“—-m— 0—-\‘*‘0

Figure 11.6 : Changement de la couleur d’un dépot de la PANI lors d’un cycle

voltamétrique.

En effet elle est transparente a I’état totalement réduit, puis bleu-vert a 1’état semi-oxyde et
bleu-noir a 1’état totalement oxydé. Ce comportement électro-optique suscite un grand

intérét et de nombreuses études en font I’objet. [29-31].
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CHAPITER III Généralité sur le myrte commun et ’argile

LE MYRTE COMMUN

I11.1 Introduction

Le myrte commun appartient a la famille des myrtacées avec quelque 145 genres et plus de
5500 espéces [1]. Il est principalement réparti autour de la Méditerranée, y compris le
Moyen-Orient et de nombreux autres pays d’Europe du Sud. On le trouve aussi en Asie, en
Nouvelle-Zélande, en Amérique, dans le sud de la Russie et en Australie [2,3]. Cet arbuste
a I’hermaphrodite coriace, persistant et aux feuilles aromatiques a une longévité de plus de
300 ans. En général, il se trouve a une altitude ne dépassant pas 800 m. En fleur, il émet un
arOme caractéristique de mélange d’encens et de miel. Il est souvent associé a des foréts de
chénes, de mastic et de pins d’Alep. Il pousse aussi bien sur le calcaire ou la silice, et
s’adapte facilement a de nombreux sols. Il est assez résistant au froid et s’acclimate

facilement au temps chaud.

En Algérie, la plante sauvage connue sous le nom d’Al-Rihan ou el-halmouche pousse trés
bien dans de nombreuses régions, sur des monticules ou des collines, sur la cote ou dans
des régions plus reculées. La plante Myrtle suscite actuellement un réel intérét quant a son
utilisation comme plante medicinale en Algérie. Les fleurs, feuilles et baies de myrte sont
utilisées pour des applications externes pour guérir les blessures, pour les maladies de la
peau (psoriasis, herpes, ecchymoses, etc.) et pour les fonctions internes pour traiter de
nombreuses maladies telles que la dysenterie, les infections urinaires, les hemorroides et
méme la perte de cheveux. Dans certaines régions, son utilisation est recommandée pour
réduire la glycémie ainsi que pour améliorer la digestion. Cependant son utilisation

principale est pour le traitement des problémes respiratoires [4,5].

Les Algeériens utilisent souvent des myrtes fraiches ou séchées tout en estimant leurs
propriétés nutritionnelles malgré leur astringence et leur got De plus, en Corse [2] et en
Sardaigne [6], ils sont utilisés pour faire une liqueur digestive populaire reconnue comme
ayant des qualités stomachiques intéressantes et aussi comme un substitut au houblon pour
la fabrication de la biere [2]. Dans le passé, ils étaient utilisés comme substitut du poivre

noir [3] et pour décorer certains plats [7].
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111.2 Taxonomie du myrte commun

Le myrte commun (Myrtus communis L.), famille des myrtacées, pousse spontanément et
en abondance sur tout le littoral Corse. C’est un arbrisseau d’un a deux meétres de hauteur ;
en buissons denses d’un vert brillant. Il se remarque par ses fleurs blanches trés ouvertes et
ses nombreuses étamines en touffe ébouriffée. Son odeur aromatique forte et particuliére
est I’'un de ses traits de caractére. La plante renferme de nombreuses poches sécrétrices
surtout au niveau des feuilles. Ces dernieres sont persistantes, opposées, a trés court
pétiole, coriaces et d’un vert brillant. Les fleurs apparaissent au début de 1’¢té ; elles sont
solitaires sur un long pédoncule a I’aisselle des feuilles et trés odorantes. Les fruits sortent
a I’automne, ce sont des baies ovoides noires bleuatres a peau charnue, conservant a leur

partie supérieure les restes du calice. Ces fruits sont comestibles mais &pres et astringents.

111.3 Aspect économique

Le myrte commun est doté de vertus médicinales [08] notamment utilisé comme
antiseptique et désinfectant mais également pour ses propriétes balsamiques. Ce sont les
qualités aromatiques et medicinales du myrte qui favorisent son utilisation dans les
industries  pharmaceutique, cosmetiqgue et agroalimentaire. Dans les régions
méditerranéennes, on fait fermenter et maceérer les baies pour obtenir de la liqueur et du vin
[08].

I11.4 Les composés volatils du myrte commun
Diverses études concernent I’analyse des composés volatils présents dans les feuilles du
myrte commun. En revanche, tres peu de travaux traitent de la composition en volatils des

baies.

En 1983, Mazza [09] identifie les composés volatils des baies du myrte (myrtuscommunis)
par extraction au méthanol pendant 48 heures. L’extrait est analysé¢ par CPG/SM et 67
constituants sont identifiés. Les principales molécules sont 1’a-pinene, le 1,8-cinéole et le
limonene représentant 72% de la fraction volatile. Les molécules hydrocarbonées
représentent 51%, 11 terpénes hydrocarbonés sont identifiés (I’a-pinene, le 3-caréne, le
limonéne, le y- terpinéne, le p-cyméne et le terpinoléne). La fraction oxygénée est dominée
par des monoterpénes (57% de celle-ci) ; le 1,8 cinéole, le linalol, I’a-terpinéol sont les

plus abondants.
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Différents articles concernent 1’étude des huiles essentielles obtenues par hydro distillation

des feuilles du myrte commun. lls fournissent une description détaillée de la composition
chimique de ces huiles [11-12] et peuvent ainsi nous aider davantage dans 1’interprétation

de nos résultats.

Les premiers travaux datent de 1976 [11], l’auteur montre une composition en
monoterpeénes élevée dont I’a-pinene et le 1,8-cinéole sont les deux composés les plus

abondants.

Les travaux successifs tendent a montrer une variabilité de la composition chimique des

huiles essentielles du myrte en fonction de la géographie.

La quasi-totalité des huiles essentielles présente une abondance élevée en 1,8-cinéole (19-
45%). On distingue 2 groupes selon que I’acétate de myrtényle soit présent en quantité
appréciable ou absent. Chaque groupe peut étre divisé en 2 sous-groupes en fonction du

rapport -pinene / acétate de myrtenyle ou du rapport -pinéne / 1,8-cinéole.

Dans le ler groupe, les huiles essentielles d’Algérie, du Portugal, de la France
continentale, de 1’ Albanie, de la Yougoslavie sont caractérisées par d’importantes quantités
d’acétate de myrtényle (9-25%) et d’ -pinene (18-25%). En fait, il faudrait &tre plus nuancé
; se rattachant a ce groupe on a trouvé au Maroc et en France des huiles essentielles riches
en terpinén-4-ol. Les huiles essenticlles d’Espagne présentent une abondance élevée en

acetate de myrtényle (35%) et une proportion plus faible en -pinéne (8%).

Au niveau du 2nd groupe, dans les huiles essentielles d’Iran, du Liban, on note des
abondances équivalentes en 1,8-cinéole et en -pinéne  tandis que les huiles
essentielles de Tunisie, de Sardaigne et de Corse se caractérisent par un taux

particulierement élevé en pinéne (51-53%).

Enfin, les huiles essentielles de Gréece se singularisent par une quantité appréciable de

limonéne.

S’agissant plus spécialement de la composition de 1’huile essentielle de Corse [13], elle est
constituée d’une quarantaine de composés dont les majoritaires sont 1’a-pinéne (51,2%), le
1,8-cinéole (eucalyptol : 23,6%), le limonene (5,9%), I’a-terpinéol (3,8%) et I’acétate de

géranyle (1,9%). La composition chimique est relativement stable de juin a novembre.
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I11.5 Les flavonoides du myrte commun

Nous reprenons, ci-dessous, les principaux travaux relatifs a 1’étude des composés
phénoliques du myrte commun.

Les premiéres études sur les composés phénoliques ont été réalisées en 1967 par El- Sissi
et EI-Ansary [14] et concernent 1’analyse des flavonoides contenus dans les feuilles.

En 1987, Diaz et Abeger [15] analysent les composés phénoliques simples et
principalement les flavonoides et les acides phénoliques contenus dans les feuilles du
myrte. Apres extraction au méthanol, I’extrait est passé dans une colonne ouverte pour
I’isolement des molécules. Les fractions ainsi récoltées sont soumises a des études
chromatographiques, spectrophotométriques et spectroflurométriques. Les constituants
identifiés sont les acides ellagique et gallique ,la quercétine et la patulétine (Figure I11.1).

Plus récemment, les travaux de Martin et coll., [16] sur les composés polyphénoliques du
péricarpe du fruit du myrte indiquent une composition riche en myricétine, en hespéridine
et en esculine. Les composes sont extraits par un mélange méthanol-eau (60 / 40) a
température ambiante et séparés par chromatographie sur colonne ouverte. L’identification

se fait par spectrometrie UV et par RMN du carbone-13 et du proton.

Romani et coll., [17] ont étudié la composition des polyphénols extraits au solvant (éthanol

a 70 %) a partir des feuilles du myrte. L’extrait est purifié puis I’analyse qualitative et
quantitative se fait par CLHP-DAD et CLHP/SM.

Les principaux composés sont ’acide gallique, ’acide caféique, 1’acide éllagique, la (-)
catéchine, la (-) épicathéchine, la (-) épigallocatéchine, la myricétine-3-O-galactoside, la
myricétine-3-O-rhamnoside, la quercétine-3-O-galactoside et la quercétine-3-O-
rhamnoside (Figure 111.1). L’analyse est réalisée a plusieurs longueurs d’ondes a savoir :

254 nm, 280 nm, 310 nm, 330 nm et 360 nm.

Récemment, en 2006, Montoro et coll., [18] ont travaillé sur la stabilité et Iactivité
antioxydante des polyphénols extraits des baies du myrte pour la préparation des liqueurs

en Sardaigne et en Italie.

Ils ont dosé les flavonoides et les anthocyanes par CLHP-UV-VIS et I’identification par
LC/SM-ESI (couplage de la chromatographie en phase liquide a la spectrométrie de masse
en mode ionisation : Electrospray), en se placant a deux longueurs d’ondes caractéristiques
de ces deux classes de composés polyphénoliques a savoir 350 nm et 520 nm. La

macération s’est déroulée en laissant les baies au contact de 1’éthanol a 70% pendant 40
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jours. lls ont pu identifier 14 composés, parmi lesquels 8 anthocyanes dont les majoritaires
sont la delphinidine-3-O-glucoside, la pétunidine-3-O-glucoside et la cyanidine-3-O-
glucoside. A des teneurs plus faibles, on trouve la cyanidine-3-O-glucoside, la paéonidine-
3-O-glucoside, la delphinidine-3-O-arabinoside, la pétunidine-3-O-arabinoside, la
malvidine-3-O-arabinoside, la paéonidine-3-O-arabinoside et la delphinidine-3-O-
arabinoside (Figure 111.1). lls indiquent aussi la présence de 6 flavonoides, dont les
composés majoritaires sont la myricétine-3-O- galactoside, la myricétine-3-O-rhamnoside
et la quercétine-3-O-glucoside. A des concentrations plus faibles, on note la présence de la
myricétine-3-O-arabinoside, de la

[Is ont montré que les concentrations en flavonoides restent stables pendant une
conservation d’un an contrairement aux anthocyanes dont les quantités diminuent

rapidement au bout de trois mois pour s’annuler apres six mois de conservation.

Montora et coll., [18] utilisent différentes techniques pour I’identification (RMN et LC-
ES/MS) et la quantification (CLHP-UV-VIS en utilisant des standards internes) des

anthocyanes presents dans les baies du myrte.
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Flavonols simples et glycosides : Flavanols :
myricétine-3-O-galactoside,R=0OH, R j=galactose
OH

ou o s [E
o o I oL IE
O du

OH O
1someres :
myricétine-3-O-arabinoside, R=OH, R;=arabinose catéchine, R=H
myricétine-3-O-rhamnoside, R=OH, R;=rhamnose épicathéchine, R=H
quercétine-3-O-rhamnoside, R=H, R;= rhamnose épigallocatéchine, R=H

quercétine-3-O-glucoside, R=H, R;=glucose
myricétine, R=OH, R;=H
quercétine, R=H, R;=H

Anthocyanes R
+ j OH
HO 0 /
LD s WP \\\ R
Q/L QL a
L :
OH

delphinidine-3-O-glucoside, R=R ;=OH, Ry=glucose pétunidine-
3-O-glucoside, R=OH, R1=0CH3, Ry=glucose cyanidine-3-O-
glucoside, R=OH, R1=H, Ry=glucose paéonidine-3-O-
glucoside, R=OCH3, R1=0OH, Ry=glucose malvidine -3-O-
glucoside, R=R =OCH3, Ry=glucose delphinidine-3-O-
arabinoside, R=R;=0OH, Ry=arabinose pétunidine-3-O-
arabinoside, R=OH, Rj=0OCHj3, Ry=arabinose malvidine-3-O-

arabinoside, R=R;=0CH3, Ro=arabinose

Figure I111.1.Structures des anthocyanes, des flavonols simples et glycosides et des
flavanols.
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L'ARGILE

111.6 Introduction

Le terme de nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort présente
une dispersion de taille nanométrique. La matrice peut étre métallique[19], céramique ou
polymére. Le rdle du renfort est soit d'améliorer la ténacité du matériau, soit d'apporter un
renforcement mécanique (charges plus rigides que la matrice). Dans ce chapitre, nous nous

focaliserons sur les matériaux composites a matrice polymeére (Figure 111.2). [20,21]

Argile

Surface traitée par I’argile

Nanocomposite
100 nanometres &

Figure 111.2: Structure d’un nanocomposite

Leur particularité, comparée aux matériaux composites classiques, est de présenter une
interface importante (de ’ordre de 108 m2/m3). Ils ont suscité un grand intérét dans le

domaine académique et industriel en raison de leurs propriétés remarquables. Ces
propriétés sont affectées considérablement selon les dimensions et la microstructure de la

phase dispersée. [22] Les nano charges utilisées peuvent ainsi étre :

-Unidimensionnelles : les charges se présentent sous forme de plans d’épaisseur de 1’ordre
du nanomeétre et de dimensions latérales allant de quelques dizaines a plusieurs centaines

de nanometres tels que les minéraux en couches type argile, [23,24]

- Bidimensionnelles : Les deux dimensions sont de 1’ordre du nanométre et la troisiéme
est tres largement plus grande, formant ainsi une structure fibrillaire (comme les
nanotubes de carbone, nanofils, nanofibres, whiskers de cellulose, etc) [25]. Ce type de

renforts permet d’améliorer la rigidité du polymeére de base.
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- Tridimensionnelles : Les nanoparticules utilisées sont isodimensionnelles et sphériques

telles que des billes de silice nanometriques, les nanowhiskers, etc. [26]

Le tableau 1 résume les dimensions caractéristiques des principales charges utilisees.

Tableau I11.1 : Dimension caractéristiques des principales charges utilisées

Type de renfort Forme Dimensions typiques
Particules de silice Spheres Diamétre : 30-150 nm
\Whiskers de cellulose Batonnets rigides Diamétre : 15 nm

Longueur : 1 pm
Nanotubes de carbone Tubes flexibles Diametre : 30 nm

Longueur : 10-50 pm
Silicates en feuillets Disques flexibles Diameétre : 50-500 nm

Epaisseur : 1 nm

L'incorporation de silicates lamellaires dans la matrice de polymere est connue depuis plus
de 50 ans. [27] En effet, I'une des premieres etudes systematiques sur l'interaction entre
une argile minérale et une macromolécule remonte a 1949, lorsque Bower [27] décrit

l'absorption d’ADN par la montmorillonite.

Les argiles utilisées pour la synthese des nanocomposites sont des minéraux naturels ou
synthétiques qui consistent en des couches trés fines liées entre elles par des contre-ions.
[28] Leur principale caractéristique est de posséder une structure cristalline en feuillet
d’épaisseur nanométrique. [19] Leur bloc de construction de base consiste en couches
tétraédriques dans lesquelles le silicium est entouré par quatre atomes d’oxygene et des
couches octaédriques dans lesquelles un métal comme ’aluminium est entouré par huit

atomes d’oxygene.
I11.7 Les types des minéraux argileux

D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles selon:

- Les minéraux de type 1:1 (ou T-O) ; ont une couche d’octaédres et une couche de
tétraédres. L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1 A. Ce type correspond aux

groupes de la kaolinite
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- Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) ; ont une couche d’octaédre encadrée par deux
couches tétraédriques. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, et cela est selon
le contenu de I'inter feuillet. Ce type correspond aux groupes du talc, des Smectites, et

celui des micas.

- Les minéraux de type 2:2 (ou T-O-T-O) ; ont une couche d’octaédres encadrée par

deux couches tétraédriques, et un inter feuillet constitué par une couche d’octaédres.
L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A; a ce type correspond le groupe
du chlorite.

- Minéraux Interstratifiés ; L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles.

Tableau 111.2 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux.

Groupe de Structure
mineraux argileux Espéce minérale T — couche de tétraedresO -
couche octaédre
Kaolinites te, HalloysiteDickite Braux a 2 couchesT- O
T-0
Montmorillonite Saponite, inéraux a 3 couchesT-0O-T
. BeidelliteNontronite T-O-T
Smectites

Illites Vermiculites Illite, VermiculiteMuscovite
Micas

Biotite H.O Cations
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches T-
0-T-0 T-0-T-0
Sépiolites e, (écume de mer)Attapulgite |[Minéraux en lattes
Palygorskites T-O-T T-O-T
T-O-T
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111.8 la montmorillonite

Parmi les différents types de minéraux argileux, la montmorillonite est de loin la plus
couramment utilisée pour la préparation de polymeére-nanocomposites et ce, surtout depuis
le succes des travaux des chercheurs de TOYOTA sur I’amélioration des propriétés
mécaniques et thermiques du nylon-6 aprés un ajout de seulement 5% en masse de

montmorillonite. [29]

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon en 1847 par Damour et
Salvetat [30]et identifiée par Knight en 1986. [31]

C’est une argile treés répandue qui se présente sous forme d’une poudre de granulométrie
micrométrique. Elle fait partie de la famille des phyllo-silicates de type T-O-T ou 2:1. Ce

sont des grains formes par agrégation de particules élémentaires (Figure 111.3).

200 nm

Feuillet Particule Particules
élémentaire agrégées

Figure 111.3. Microstructure de la montmorillonite [19]

Comme nous I’avons mentionné avant dans le type 2 :1, chaque feuillet est composé d’une
couche octaédrique d’alumine ou de magnésium encadrée par deux couches tétraé¢driques
externes de silice, de telle maniére que la couche octaédrique ait en commun avec la

couche tétraédrique ses atomes d’oxygene (Figure 111.4).
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Couche Tétraédrique

Couche Octaédrique

Couche
Tétraédrique

Couche Interfoliaire

Couche
Tétraédrique

@) Oxygen € Hydroxyle @ Al, Fe,
FEt ®  Ssiliciumet par fois

Figure I11.4:Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate [33]

111.9 Microstructure de la Montmorillonite

D’une maniere générale, la Montmorillonite est structurée a différents niveaux d’échelle :

en feuillet (ou plaquette), en particule primaire ou agrégats, comme schéematisé dans la

Figure 111.5:
Feuillet Particule Agrégat — Agglomérat
primaire
_— — [ —
-— »
300A 3 8410 nm .
0,1 310 um
quelques um

Figure 111.5:Structure multi-échelle de la montmorillonite [34]

s Le feuillet :
Les feuillets sont les unités structurelles de base qui définissent la minéralogie, le type
dargile, les propriétés physicochimiques et le comportement macroscopique. Le

glissement représente la répétition horizontale de la demi-aiguille dans les directions x et y.




CHAPITER III Généralité sur le myrte commun et ’argile

Il s'apparente a un disque ou une plaquette magnétique, avec des dimensions latérales de

I'ordre du micron et une épaisseur de l'ordre du nanomeétre.

% La particule primaire :
Il est constitué de 5 a 10 feuillets empilées maintenues ensemble par Iattraction

électrostatique entre les ions compensateurs et les feuillets.

Son épaisseur est généralement de 8 a 10 nanomeétres et la taille des particules est presque
constante, c'est-a-dire que lorsque la montmorillonite se dilate, la distance intercouche

devient plus grande et le nombre de feuilles dans les particules devient plus petit.

s L’agrégat :
C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les

agrégats ont une taille qui varie de 0,1 & 10 microns. [35]

111.10 Capacité d’échange cationique (CEC)

Il s'agit de la capacité de l'argile a interagir avec les produits chimiques présents dans les
solutions aqueuses. Ces produits chimiques, qui peuvent étre des ions ou des molécules,
pourront étre adsorbés ou adsorbés sur les surfaces externes ou internes des particules
dargile. Elle est mesurée en nombre de charges fixées a la surface de largile, plus
précisement en moles de charge ionique pour 100 grammes dargile seche
(méquivalents/100 grammes). 11 Cette propriéte est fortement dépendante de la nature de
la substitution isomorphe dans les couches argileuses tétraédriques et octaédriques. Chaque
type d’argiles présente ainsi sa CEC spécifique allant d'environ 0.9-1.2 mequiv/100g. [36]
La charge de la couche n’étant pas constante et variant d’une couche a une autre, La CEC
est considérée comme une valeur moyenne. Il est a noter que lorsque plusieurs espéces
cationiques sont présentes dans une solution, un processus de sélection va s’opérer entre
les différentes especes : plus un cation est présent en forte concentration dans la solution,
plus il sera présent a la surface de I’argile. A titre d’exemple, Na-montmorillonite,

composée de deux couches tétraédriques de silice externes et une couche centrale

octaédrique possédant une charge de 0,67 par maille unitaire de formule [Al3,33Mgo,67]
0'67Si8020(OH)4 et d’un espace interfoliaire aqueux contenant 0,67 Na* par maille

élémentaire (n x H20)Nag 67, est obtenue en placant de la montmorillonite naturelle dans

une solution aqueuse de chlorure de sodium.[19]
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I11.11 Nanocomposites a matrice polymere :
Au cours des 20 derniéres années, une attention trés particuliére a été portée sur la synthése

de nanocomposites a matrice polymere. [37,38]

IIs constituent une classe de matériaux €mergente aux propriétés prometteuses[39]
notamment en termes de propriétés mécaniques,[40] propriétés barrieres,[41] stabilité
thermique,[42] retardateurs de flamme, [43] matériaux a module délasticite élevé.
[44]Ceci est dO essentiellement & la trés grande surface d'interaction entre la matrice

polymere et le nanorenfort et a la morphologie de I’ensemble.

Parmi les différents nanorenforts décrits, une attention particuliére a été portée aux argiles
pour I’¢laboration de nanocomposites. Les argiles (phyllosilicates) se trouvent étre I'un des
renforts idéals pour les polymeres et ce, essentiellement grace a la surface de contact tres
élevée des argiles dispersées. [21]Les nanocomposites lamellaires sont aussi des systemes
trés prometteurs pour de nouvelles applications technologiques comme dans les domaines
de I’aérospatial, I’automobile, la biotechnologie, I’¢lectronique, 1’énergie, la médecine et
I’industrie optique.[45] Il a été établi que des améliorations considérables des propriétés
physiques telles que la résistance et le module de traction, la température de distorsion
thermique et la perméabilité aux gaz peuvent étre obtenues par addition d’une faible
fraction d’argile a la matrice polymeére et ce, sans nuire a I'homogénéité optique du

matériau. [46]

111.12 Structure des nanocomposites :

Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocomposites a base de Polymere—
argile et la nature des composés utilisés ( ’argile organiquement modifiée ou non, cation
organique et polymere), il est possible d’obtenir principalement trois types de composites
différents (Figure 111.6) :
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Figure 111.6: Structure de nanocomposites a matrice polymere [19]

111.13 Applications
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Du fait des propriétés presentées par les montmorillonites citées plus haut, elles

connaissent un champ d’applications tres varié:

- Dans I’industrie pétroliere, notamment dans le domaine de la catalyse [47] :

% La montmorillonite traitée par acide est utilisée dans de nombreuses réactions telles

que la dimérisation des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et

I’alkylation des phénols.

% Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces,

nous donnons par exemple: les montmorillonites échangées par Al et Cr sont

utilisées dans des réactions de lactonisation, nous notons aussi les montmorillonites

échangées par le Fe et le Co qui servent a la protonation de plusieurs espéces

organiques. La Bentonite sodique échangée par des cations avec une densité de

charge éleveée tels que: Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces et sélectifs

pour la production de I’acétate d’éthyle a partir de 1’éthyléne et ’acide acétique.

- Dans le forage comme un fluide de forage.

- Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ d’application

visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation en

des produits moins nocifs [48,49]

Ce qui nous méne a 1’une des principales applications: la rétention des gaz a effet de

serre, en particulier le CO2.
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CHAPITRE IV

MATERIAUX ET TECHNIQUE

V. 1. Introduction :

Dans ce travail le Poly-aniline étudie est synthétise par voie chimique oxydante a partir de

monomeére Aniline et une teneur variable de I’extrait des noyaux des myrtes et l'argile

ajouter en cour de la réaction de polymérisation.

1VV.2. Matériaux utilisés :

>Matériels et appareils_:
>Létuve ;

>Broyeur ;

>Balance electronique ;

> Agitateur électronique ;

>Dispositif évaporateur rotatif (rota vapeur) :

> 2 ballons (de solution et de récupération du solvant) ;

> Réfrigérant ;

> Plaque chauffante ;
> Elévateur ;
>Papier filtre ;
>Eprouvette graduée ;
>Entonnoirs ;
>Ampoule a brome ;
>Cristallisoir ;
>Thermometre ;
>Support ;

>Sering ;

>Glass pour le refroidissement ;

>Bécher ;
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>Fiole jaugé ;
>Eau distillée ;
>Conductimetre.

>Produits utilisés :

= Poudre des noyaux des MYRTUS
=l‘argile (brute ; sodique ; purifier)
* Persulfate d’ammonium

o Formule générale : (NHa)2 S20s ;
0 Masse molaire : M = 228,2 g/mole ;
0 Pureté : 100 % ;

0 Marque : Riedel-de Haen.

>Les monomeres utilises :

= [’aniline.

Formule générale ; CeHsNH; .

0 Masse molaire : M = 93,13 g/mole ;
o Pureté : > 99 % ;

o0 Point de fusion : -6_ -5°C ;

o Point d’¢ébullition : 70 71°C ;

0 Densité : d = 1,022 ;

0 Marque : PANREAC.

>Le milieu réactionnel :

.L'acide sulfurique :

0 Formule generale : H2SO4;

0 Masse molaire : M 43,13 g/mole ;
o0 Pureté :> 99 %;

0 Marque: GPRRECTAPUR
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> Solvant utilisé :

» L’acétone

0 Formule générale: C3HeO .
0 Pureté:99%

0 Marque :EMSURE.

= L’éthanol.

0 Formule générale: CoHsOH .

0 Pureté :95-96 % ;

0 Marque :EMSURE.

IVV.3. Préparation des composites

Pour la préparation des composites ; on a suivi quatre étapes principales :
v La préparation de I’extrait des noyaux des MYRTUS.

v La préparation de I‘argile(brute ; sodique ; purifier).

v La synthése de de PANI vierge

v Le dopage par la charge ENM et I‘argile.

IV.3.1. Préparation de I’extrait des noyaux des myrtes (ENM) :

a. Prélevement :

Les noyaux étudiés proviennent de MYRTUS SONTORIGINAIRES de la région

méditerranéenne récupérés de la montagne de CHEKFA wilaya de JIJEL.
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Figure IV.1. L’arbre de myrte
b. Préparation de la poudre :

Les noyaux ont été trempés dans l'eau et rincés pour enlever la chair adhérente, placés dans
une étuve et séchés pendant 48h.Ensuite, Nous avons procédé du broyage a I’aide d’un

broyeur électrique, pour obtenir une poudre tres fine.

Figure I1V.2. Noyaux des myrtes.
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Figure 1V.3 .Poudre de noyaux des myrte.

c. Extraction solide-liquide (macération) de la poudre du Noyaux des myrtes (ENM)
Mode opératoire :

Dans extraction solide-liquide (macération) de la poudre du noyau des myrtus on a
suivre quatre étapes

La lere étape : extraction solide-liquide (macération).

Dans cette étape nous avons tenté d’extraire les composé phénolique d’une quantité de
100g des poudres végétales qui a été mise en constat avec (420 ml éthanol +180ml I’cau
distillé), Agitation du mélange est pendant 24h.Ethanol été choisi de maniére a solubilisé

maximum des composes.
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Figure 1V.4.Agitation du mélange pondant 24h.
2eme étapes : filtration
Nous avons filtre le macérat a I’aide d’un montage de filtration pour séparer la phase

solide (la poudre) de la phase liquide (éthanol +extrait des NM).

-

Figure IVV.5.Montage de filtration
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3eme étapes: évaporation du solvant d’extraction.

On place la solution obtenu apres la filtration a évaporer dans le ballon 1 et le metre ensuite
sous rotation. On ouvre le robinet d’eau froide relier au réfrigérant et on chauffe le bain
d’eau a T=70Cavec une rotation de 200 Tours par min. A La fin de distillation on observe

par 'arrét de ’écoulement dans le ballon 2 récepteur. Une fois la distillation terminé on

coupe I’eau du réfrigérant et on récupére le ballon d’évaporation.

Figure 1V.6. Montage de I’évaporateur rotatif.

4eme étapes :récupération de I’extrait.
On récupére I’extrait de 1’évaporateur rotatif et on place dans 1’étuve 100 c° pour le

séchage pendant 4 h.
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Figure IV.7. L extrait Aprés Séchage

1V.3.2. Synthése d’une Polyaniline

1VV.3.2.1. Protocole expérimental

a. Préparation des solutions
= Solution d’acide sulfurique; (H2SO4)

Dans une fiole jaugée de 500 ml on a préparé une solution d’acide sulfurique (pH=1), on a
mis un peu d’eau distillée puis on a dissous 2.8 ml d’acide sulfurique aprés ont contenu le

volume avec de I’eau distillée jusqu’a trait de jaugée.

Figure 1V.8. Réparation la solution de persulfate d’acide sulfurique.
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= Solution de persulfate d’ammonium [(NH4)2S>0s]

Dans une autre fiole de 100 ml. On a préparé une solution de persulfate d’ammonium on a
dissous 5.7 g de persulfate d’ammonium dans100 ml de solution d’acide sulfurique déja
preparé.

Figure 1V.9. Préparation la solution de persulfate d’ammonium.
* Solution d’aniline (CsH-N)

Dans une autre fiole on prépare une solution d’aniline, on dissout 4.55 ml d’aniline dans

100 ml de solution d’acide sulfurique déja préparé.

Figure 1V.10.Préparation la solution d’aniline.
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b. Réaction de synthese PANI

Pendant ce temps, on a réalisé le montage réactionnel schématisé sur la figure, on averse le
contenu de persulfate d’ammonium dans 100 ml d’acide sulfurique précédent dans
I’ampoule & brome. Dans le ballon, on a mis la solution d’aniline, puis on a refroidi le
ballon avec la glace jusqu’a atteindre la température de synthése (5°C). Une fois cette
température atteinte, ont ajouté goutte a goutte la solution de persulfate d’ammonium

(oxydante) a I’aide d’une ampoule a brome.

Figure 1V.11.Montage de synthese de poly aniline.

Lorsque tout le contenu de I’ampoule est déversé, on a laissé le tout sous agitation
pendant 1 heure, le mélange se colorer aprés 3 a 5 minutes pour passer de I’incolore a une

solution colloidale d’un précipité vert foncé.
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Figure 1V.13.Polyaniline aprés changement de couleur (vert foncé).
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c. Filtration

Quand la synthése est terminée on a filtré le mélange obtenu pour récupérer le

polymeére synthétisé (polyaniline)

Figure 1V.14. Filtration.

Figure 1V.15.Polyaniline obtenu aprés la filtration.
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d. Séchage

On a séché le polymere obtenu a ’aide d’une étuve a 40°C pendant 48heures.

Figure 1V.17. Polyaniline apres le séchage.
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IVV.3.3. Preparation de | argile

Pour aboutir a notre résultat qui celui de la préparation des nanocomposites (PS/argile) par

polymérisation in-situ nous devons traiter I'argile selon les étapes suivantes :

* Broyage de la bentonite ;

* Tamisage de la bentonite ;

* Purification de la bentonite ;

* Echange cationique ;

* Lavage ; rincage ; séchage broyage ;

1VV.3.3.1.Broyage de I’argile

La bentonite est extraite du minerai de Maghnia sous forme de petits blocs de

diamétre moyen de 1a10 cm du point de vue pratique il est primordial de la faire broyer
a l'aide d'un broyeur afin de réduire sa granulométrie ; autrement dit la transformer en

poudre trés fine ayant un diamétre compris entre 60-90um pour mieux la travailler.

Figure 1V.18. Broyage manuel dargile.
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1V.3.3.2. Tamisage d’argile

Apres avoir effectué le broyage de notre argile il nécessaire de tamiser on I'a faisant passé
dans un tamis dans le but de récupérer les particules qui ont tous la méme granulométrie et
récupérer donc une poudre homogene et de se débarrasser des grosse particules retenue par
le tamis et qui ont était mal broyer.

I\V.3.3.3 .Purification de I’argile

L'objectif de la purification est d'obtenir une bentonite naturelle dépourvue de toutes les
impuretés et phases cristalline quelle contient (quartz, feldspath, calcite, matiere
organique...), pour cela nous prenons 60g de notre argile apres l'avoir pesé dans une
balance électronique, que on l'introduit dans un bécher de 2 I, ensuite on lui additionne 60
ml d'eau oxygéné et puis on compléte avec de I'eau distillé jusqu'a ce que on atteigne la
graduation de 2L. Enfin on met le bécher dans un agitateur & champ magnétique et on le
laisse sous agitation durant 3h. On répéte la méme opération cing fois afin de traiter toute
la quantité d'argile qu'on a. Une fois aprés avoir récupéré chaque bécher on les met dans
des éprouvettes de | L et on les laisse durant un temps assez important afin qu'elles puissent
décanter. Apres un certain temps nécessaire pour que la decantation s'effectue, on constate
I'apparition de trois phases, la premiére phase qui se trouve on bas de I'éprouvette contient
de l'argile contenant quelques impuretés, la deuxiéme phase est qui est la phase qui se
trouve au milieu de I'éprouvette comprend des particules d'argile purifié en suspension
dans l'eau, et la troisieme phase contient de l'eau dépourvue d'argile. On verse la quantité
d'eau surnagent de I'éprouvette ensuite on met la deuxiéeme phase dans des éprouvettes de
500ml et on les laisse pendant un certain temps pour quelles peuvent décanter a leur tour.
La quantité d'argile qui se trouve au fond des éprouvettes on la remet dans des béchers de
2L pour lancer un nouveau cycle de purification a cette phase durant 3h. On laisse les
béchers et les éprouvettes décanter pendant 24h, apres leur décantation on sépare I'eau de
l'argile et on récupere notre argile purifiée. L'argile ainsi récupéré est séchée dans une

étuve a 100 C° pendant 3 heures.
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Argile brut Broyage Tamisage

Récupération de la

Séchage a 100 °C matn_ere en Purlfjcat]on de
suspension apres largile
24h
Broyage Conditionnement

Figure 1V.19.schéma du traitement préliminaire de l'argile.

1VV.3.3.4 Préparation de la bentonite sodique

Pour obtenir une bentonite sodique noté (Mnt—Na) nous devons préparer une solution
NaCl0.5 molaire qui on lui ajoute 60g de bentonite purifiée, on laisse le mélange sous

agitation durant 24 h, puis on laisse le décanter pour une 24 h.

Décantation
l'argile purifiée et Agitation pendant pendant 24 h et
0,5 M de NaCl 24 h récupération de
I’argile

. on répéte les
Broyage et Etuvage a 100 °C ¢tapes précédents
tamisage 3 fois

Récupération de
I’argile sodique

Figure 1VV.20.Schéma récapitulatif du traitement sodique de l'argile.
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IVV.3.3.5 Lavage, rincage et séchage de I’argile

Apres la décantation de la bentonite sodique, il est nécessaire d'éliminer définitivement
tous les ions chlorures Cl- qui se trouve dans la partie supérieur de bécher sous forme d'un
précipité KCI ayant une couleur blanche on faisant subir a notre bentonite une série de
lavage intensif qui va de 6 a7 lavages ; pour cela nous devons tout d'abord verser le
surnagent du bécher qui c'est décanter dans I'étape précédente et puis complete le bécher
avec de l'eau distillé jusqu'a ce que on atteint la graduation 2000ml. On met le tout sous
agitation durant 15 minutes aprées arrét totale de l'agitation on laisse le bécher se décanté
durant un quart d'heure et on recommence la méme opération qu'auparavant jusqu'a ce

qu'on réalise 7 lavages d'affiler.

IV.4. Techniques

IV.4.1 Détermination de la conductivité électrique
Plusieurs mécanismes de conduction d’¢lectricité dans la Pani ont été proposés, et qui
ne seront pas détaillé dans ce travail. Dans nos travaille on a utilisé pour mesuré la

conductivité la méthode directe avec le conductimetre

Figure 1V.21.Mesure de la conductivité

< Mode opératoire :
v’ Préparation des solutions avec le solvant sous agitation;

v Rincer plusieurs fois la cellule a conductivité avec de 1’eau distillée;




CHAPITRE IV MATERIAUX ET TECHNIQUE

v Mettre I’électrode dans la solution et on note le résultat afficher;
v’ Effectuer trois mesures sur chaque échantillon;
v’ Les résultats sont par la moyenne des trois valeurs d’essai.

IV.4.2. Le Microscope électronique a balayage (MEB)

L'observation avec microscope électronique a balayage de type PHILIPS ESEM XL
30, équipé d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), de nos échantillons ont
était effectué au sein de centre de recherche en technologie industrielle CRTI a stif, Le
principe du MEB consiste en un faisceau d‘électrons balayant la surface de 1‘échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées
par differents deétecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois

dimensions de la surface.
<% Protocole Expérimentale

Les trois échantillons doivent étre préparés dans une presse afin d'avoir la meilleure
planéité possible. Ensuite on les decoupe en petit morceau de dimension relativement
modeste de 1cm a 2cm et puis les trois échantillons doivent d'étre métallisé on les attachant
a un scotch de carbone car nos échantillon sont des isolant électrique et cela avant de les
faire analysé. Ensuite les echantillons seront positionné en-dessous d'un canon d'électrons
et vont étre bombardé avec un faisceau d'électrons cela va géenérer un signal électrique qui
va étre amplifié par la suite et qui vas étre traduit en une image a I'échelle de l'ordre de
10nm.

m&ope

=

Figure IVV.22. Le Microscope électronique a balayage
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1V.4.3 Spectrophotométrie UV-VIS :
Principe :

Est une technique d'analyse optique qui utilise la variation de l'intensité d'un
faisceaulumineux Avec une longueur d'onde prédéterminée. Lors qu'il passe par le
liquide, une partie du rayonnement est absorbée par les molécules du liquide tandis que
la partie restante est transmise. La loi de Beer-Lambert donnée par la relation permet de

lier I'intensité d'absorption a la Concentration :

log (Io /) = eLCEQ 1111

10 : I'intensité du faisceau incident, | : I’intensité du faisceau émergent,

C : la concentration de la solution a analyser,
€. le coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).L :
I’épaisseur de la cuve (1 cm).

On appelle absorbance (A) ou densite optique, 1’expression logI0/I ; ainsi I’équation

A =€eLCIVEQIIL.2

Source polychromatique Cuve
, Afficheur
Détecteur —
Fente
— i "—\ » 0,024 A
Monochromateur Echantilllon Amplificateur

Figure 1V.23. Schéma de principe du spectrophotométre
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1VV.4.4. Diffraction des rayons X(DRX)
Principe :

La diffraction des rayons X est la méthode la plus efficace et la plus simple pour
caractériser rapidement un compose cristallisé. La structure crystalline d’un matériau se
caractérise par une maille élémentaire donnant des familles de plans paralléles et
équidistants, les plans réticulaires (hkl). La distance entre les plans d’une méme famille est

appelée ladistance inter réticulaire dhkl. Les distances de chaque famille de plans (hkl) sont

la signature d’une phase et elles peuvent étre mesurées par diffraction de rayon X.

Figure 1V.24. Schéma de principe du spectrophotometre

Lorsqu’un faisceau parallele de rayon X monochromatique arrive en incidence 0 sur les
plans cristallins, il est diffracté par une famille de plans réticulaires lorsque la condition de

Braggest réalisée.

Relation de Bragg :

Ou: 2dhklsin 0 =n A




MATERIAUX ET TECHNIQUE

dhkl . distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux

planscristallographiques;

A :est la longueur d’onde du faisceau de rayon X;
0: angle de Bragg

n: ordrede réflexion(nombre entier)dans la famille de plans paralleles

dhkl
v

Figure 1V.25.Famille de plans cristallins en condition de Bragg

Si une radiation est envoyée, de longueur d’onde A, sur un réseau cristallin et si une
réflexion est détectée a ’angle 260, I’équation de Bragg permet de déterminer la distance

inter-réticulaire etdonc la famille de plans qui diffractent.

La méthode générale consiste a bombarder des échantillons avec des rayons X, et a
retenir l'intensité de rayons X qui sont diffusés selon l'orientation dans l'espace. La
connaissance des angles 0 et ’intensité des pics nous permet alors d’obtenir une série de
valeur d {h, k, I} qui constitue la signature d’un solide cristallisé. Comme les plans
cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller, on peut donc indiquer les

pics de diffractions indices.

Cette méthode d'analyse permet de caractériser I'arrangement des couches d'atomes au
sein de cristaux. Cependant, cette technique ne peut généralement pas permettre d'identifier

des composes amorphes.
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IVV.4.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IR-TF) :
L'absorption varie avec la longueur d'onde de la lumiere ; elle atteint un maximum

a une Longueur (max) pour laquelle la sensibilité est la plus grande et les fluctuations sont
les moins importantes. La concentration pour une épaisseur donnée est inversement liée a
I'absorption, quiestla mesure la plus utilisée. Le domaine de la validité de la méthode, qui
est déterminé par I'étalonnage, est le seul domaine de concentration dans lequel la loi de
Beer-Lambert est linéaire.Dansnotre étude, I’analyse spectrophotométrique UV-vis est
utilisée pour déterminer le dosagedes agents colorants dans la phase aqueuse ainsi que

pour évaluer les pigments libérés par labiomasse.

IV.4.5.1.Définition :

Le fondement de la spectroscopie infrarouge transformée de Fourier (FTIR),
également connue sous le nom de Spectroscope transformé de Fourier a Infrarouges, est
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Il permet la détection des
vibrations typiques des Liaisons chimiques ainsi que [I’identification des fonctions

chimique présentes dans le matériau.

IV.4.5.1.Principe de la spectroscopie IR-TF:
L'analyse est effectuée a l'aide d'un spectroscope de transformation de Fourier,

qui envoie un rayonnement infrarouge sur I'échantillon et mesure les longueurs d'onde et
les intensités de l'absorption. Le diagramme d'un spectroscope transformé de Fourier est

montré dans la Figure 111.9.

Interféromeétre de Michelson ﬁ:liroir Fixe le

(@

Miroir mobile M1
D-3 D-2 D-l

(Bc)

Séparatrice

1 Source
1

Intensité
en sortie

s

détecteur
Bolométre

Signal détecté
Position du miroir M1

Figure 1V.26.Principe de fonctionnement de la spectroscopie IR-TF
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Un faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé dans un interferometre de
Michelson, qui module chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.
Dans un interférométre, un faisceau de lumiére frappe un séparateur. La moitié du faisceau
est dirigée vers unmiroir fixe et le reste passe a travers un séparateur de faisceau vers un
miroir mobile. Selon la position du miroir mobile, la recombinaison des deux faisceaux se
traduit par des interférences destructives ou constructives. Le faisceau modulé est réfléchi
par deux miroirs sur I'échantillon, ou I'absorption se produit. Le faisceau atteint alors un
détecteur et est converti en un signal électrique. Les matériaux d'une composition chimique
et d'une structure particuliere correspondent donc a un ensemble de bandes d'absorption

caracteéristiques qui permettent d'identifier le matériau.
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V.1. Introduction :
L’ensemble du travail a été réalisé au niveau du laboratoire de ’université de Skikda, laboratoire

de l'université de Jijel, centre de recherche en technologie industrielle CRTI a Stif et le
groupe industriel des ciments d’Algérie GICA Hedjar el soude . il a été mené en quatre

étapes :

1. Extraction

2. Préparations des argiles

3. Synthése chimique de la polyaniline
4. Dopage et caractérisation.

V.2. Détermination de rendement de I'extrait

Le rendement d’une extraction se calcule par le rapport entre la masse d’extrait obtenue et
la masse de la matiére premiere vegétale ( la poudre) . le rendement exprime en

pourcentage est calcule par la formule suivante :

R(%) = m(extrait) 100
0 m(poudre)

R : rendement de I’extrait en %
m (extrait) : masse de ’extrait en (g)

m( poudre) : masse de la matiére végétale en ()

10.66
R(%) = oo - 100

le rendement de 1’extraction est : 41%

V.3. Détermination de rendement de réaction de synthese de PANi

Le rendement de cette réaction est obtenu par la relation suivante :

m0—-mf

. 100

P(%) =

P: rendement de la synthése en %
Mo : masse monomeére aniline en (g)
mf : masse de polymere polyaniline (g)

le rendement de la synthese est 10.38%
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V.4.les charges d’extrait et d’argile dopé :

pour le dopage de le polyaniline on a utilisé les charges suivants :

Tableau V.1.les charges utilise dans le dopage de poly-aniline

Echantillon La charge dopé

PAO1 Polyaniline vierge

PAO2 PANI/5% d’argile brut

PAO3 PANi /5% d’argile sodique

PAO4 PANI /5% d’argile purifié

PAO5 PANi /1.5% d’extrait

PAO6 PANi / 1% d’extrait

PAQ7 PANi / 1.5% d’extrait+5% d’argile purifié
PAO8 PANi/ 1 % d’extrait+5% d’argile purifié
PAQ9 PANi / 1.5% d’extrait+5% d’argile sodique
PA10 PANi / 1% d’extrait+5% d’argile sodique

V .5.Caractérisation par spectroscopie IRTF
Le PANI a été synthétisé chimiquement par polymérisation oxydative. Une solution

de monomeére a été préparée par ajouter lI'aniline dans d'acide sulfurique (H2SO4) . Ensuite,
la poudre de persulfate d'ammonium (APS) a été mélangée avec une solution de
H2SO4pour former le solution d'initiateur. Les solutions de monomere et d'initiateur ont
ensuite été simultanément déposées dans un réacteur verre et le mélange a été agité

pendant 1 h a température égale 0. Le débit de la solution a été contr6lé pour obtenir un
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melange homogeéne. La transformation de la solution en une couleur vert noiratre indique
la formation de PANI.

La spectroscopie IRTF permet de caractériser les groupements fonctionnels dans la
poly-aniline et le composite, en identifiant leurs bandes d’absorption caractéristiques. Elle
permet aussi de détecter le déplacement de leurs valeurs une fois mélangés. Cette variation

peut étre due a des modifications chimiques ou physiques induites par les interactions.

P
3435,29412
1172,78772

Transmittance (%)
o
1

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (nm)

b

1509,84791

1 [3727,54373

682,04723

Transmittance (%)
N
|

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (nm)

Figure V.1. Spectres FTIR de PA01(a) et PA02(b)

Tableau V.2. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de
PAO1 et PAO2

Nombre 3436 2349 1510 1176 681

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)* | C=Caomat | Cw&i=O benzene

monosubstitué
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Le spectre infrarouge de polyaniline PA2 presente un bande de vibration a 1173 cm—1 est
due a la vibration d'étirement C=N dans I'anneau quinoide. La bande d'absorption forte a

2349 cm -1 correspond a l'amine insaturée v(N-H)+.
La bande d'absorption au 682attribuee au groupement benzéne monosubstitué

L'étude par spectroscopie FT-IR des nanocomposites PA02, PA03 et PAQO5 sont illustrées
aux figures (V.1-V.2-V.3)

3725,01279

1167,87724|

678,67008

Transmittance (%o)
o
1

2348,23529)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (nm)

18

722,55754

6

83,5805

Transmittance (%o)
N
1

2348,23529)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (nm)

Figure V.2. Spectres FTIR de PA01(a) et PA03(b)
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Transmittance (%)

Transmittance (%)
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372501279

1175,24297

-2 1 2345,16624 678,67008
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-6 -
] 2350,69054
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure V.3. Spectres FTIR de PA01(a) et PA04(b)

Tableau V.3. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de

PAO1 et PAO4

Nombre 3725 2349 1173 682

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)*™ | benzéne Sio
monosubstitué

» Dans les spectres PANO2 , 03 et 04 plus les pics d absorptions de PA2; il y a un nouveau
cm -1 attribué a la vibration d'étirement N-H du groupe amino de la

pic vers 3725
polyaniline
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4 On remarque aussi l'augmentation de | intensité de pics de 2350 cm™ cette augmentation

du a la présence de | argile comme un source de les électrons

Les pics a 1542 cm—1 sont dus a la vibration d'étirement C=C de l'anneau
benzénoide et a la vibration d'étirement C=C de l'anneau quinoide, qui sont tous deux
caracteristiques de PANI.

Q)

3732,99233

1175,24297

FE=ED

Transmittance (%)
o
|

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
[22) Wavelength (nm)

3722,55754

1178,31202

Transmittance (%)
o
1

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (nm)

Figure V.4. Spectres FTIR de PA01(a) et PA05(b)

Tableau V.4. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de
PAO1 et PAOS

Nombre 3732 2353 1176 681

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)* | C=0 benzéne
monosubstitué

+ le spectre infrarouge de pani / 1.5 ppc extrait presque identique a ce de pani vierge, sauf
que 'intensité de pic 2348 de groupe ( NH)" augmente ceci due au le structure insature de

I’extrait ( C=C) Cette structure est confirme par la présence de pics 1510.cm™ Attribuée

au (C=C) présente dans le spectre.
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3717,03325
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Tableau V.5. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de

y T
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Figure V.5. Spectres FTIR de PAQ01(a) et PA06(b)

PAO1 et PAO6

monosubstitué

Nombre 3717 2348 1510 1176 681
d’onde cm-1
Groupement | N-H (N-H)" | C=Caomat | benzéne Sio
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Figure V.6. Spectres FTIR de PAO4(a) et PA05(b). PAQ7(c).

Tableau V.6. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de
PA04, PAO5 et PAO7

Nombre 3725 2347 1512 1176 681

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)* | C=Caomat | Cw&=O benzene
monosubstitué

d’apres la figure (V.6) on observe un apparaissons des nouveaux pic a 1176 et 470 liées
aux groupe Si-o-c et Si-o de I’argile, ainsi on remarque la réduction de I’intensité de pic a
2347.ceci est due au les groupements Si-0 ( négative) de I’argile qui stabilise I’ NH+ .
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Figure V.7. Spectres FTIR de PAO4(a) et PA06(b) PAO8(c)

Tableau V.7. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de

PA04, PAOG et PAO8

Nombre 3725 2347 1512 1176 681 1917

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)" | C=Caomat | C&=O benzéne R-
monosubstitué | N=C=S

La méme remarque pour les polyaniline préparé par I’addition de 1% de I’extrait ceci due

aux la stabilisation de I’intensité de 1’extrait par la présence de I’argile .
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Figure V.8. Spectres FTIR de PA03(a) et PA05(b) PAQ9(c)

Tableau V.8. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de
PAO03, PAO5 et PA09

Nombre 3725 2347 1512 1076 681

d’onde cm-1

Groupement | N-H (N-H)* | C=Caromat Cit=0 benzene
monosubstitué

4+ La méme remarque pour I’argile sodique il y a toujours la diminution de I’intensité de pics

(2347 cm™) par I’addition de 1’extrait et 1’argile .
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Figure V.9. Spectres FTIR de PA03(a) et PA06(b) PA10(c)
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Tableau V.9. Attribution des groupes de liaisons et des bandes d’absorptions des vibrations de

PAO3, PAOG et PA10

Nombre 3677 2984 2350 1503 1391 697

d’onde cm-1

Groupement | N-H C=CH; | C=Caomat | C=Caromat aliphatiques | benzene
monosubstitué

4+ Dans la figure (V.9) on observe un changement total de la structure de polyaniline , la
diminution progressive de I’intensité de pic a 2350 ceci due au la stabilit¢ de 1’anione
(NH2)* par la présence de I'argile sodique (Si O'Na *) et I’extrait pour forme les liaison
(N-C) a pic apparente 1400 et (C-C ) dans la région de 1040.
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V .6.Résultats d’analyses UV visible :

Nos différents échantillons ont été étudiés par la spectroscopie UV-visible, les spectres

d'absorption optique enregistrés a une longueur d'onde allant de 200 a 800 nm.
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Figure V.10. spectre d'absorption optique de le polyaniline vierge

> La figure V.10. represente le spectre d'absorption optique de le polyaniline vierge, nous

remarquons la présence de trois bandes d’absorption a 254 nm, 326 nm et a 424nm
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Figure V.11. Spectre d'absorption optique de PA01 PA02 PA03 PA04

+ Dans la figure V.11. (spectre de polyaniline + argile brut ) on remarque la présence d’une
selle bande d’absorption 257 nm, donc ’absence de deux bond par apport la courbe de
pani vierge.

+ Dans le spectre de polyaniline + argile sodique on remarque la présence d’une selle bande
d’absorption 257 nm, donc I’absence de deux bond par apport la la courbe de pani vierge

).

4+ Dans le spectre d'absorption optique de le polyaniline /argile purifie, nous remarquons la
présence de trois bandes d’absorption a 253 nm, 318 nm et a 431nm
( presque les mémes bondes de le polyaniline vierge avec amélioration d’absorbation).

*

D’apres la courbe on observe que la pani présenté 3 pic d’absorption liee ou (C=C) de
benzeéne de aniroquinone 1’addition de I’argile soit(sodique brut) on observe un seul pic
ceci accordée avec FTIR par contre dans le cas de purifié la structure est presque la méme
ce ci du au I’étape de purification (illimitation de les impureté)
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Figure V.12. spectre d'absorption optique de PAO1 PAO5 PA06

4+ Dans le spectre d'absorption optique de le polyaniline /extrait 1%, nous remarquons la
présence de trois bandes d’absorption a 262 nm, 322 nm et a 442nm.

4+ On remarque dans ce spectre I’augmentation de 1’absorbance dans les mémes bondes
présentes en pani vierge.

R/

« Ceci due a les molécules de I’extrait au sein de notre polymeére qu’ il ya un capacité
d’absorbe

Il ya un changement structurale de pani avec la présence de I’argile et I'extrait
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Dans la figure V.13 ; le spectre d'absorption optique de le polyaniline /extrait 1.5%/argile

purifie , nous remarquons la présence d’une selle bande d’absorption a 256 nm avec une

augmentation de ’absorbation par rapport la méme bonde de le pani /argile purifie, et

I’absence de deux bonde par rapport le spectre de pani/ argile purifie

Dans le spectre dabsorption optique de le polyaniline /extrait 1.%/argile purifie, nous

remarquons la présence d’une selle bande d’absorption a 273 nm avec une augmentation

de I’absorbation par rapport la méme bonde de le pani /argile purifie, et ’absence de deux

bonde par rapport le spectre de pani/argile purifie

Dans le spectre d'absorption optique de le polyaniline /extrait 1 %/argile purifie , nous

remarquons la présence d’une selle bande d’absorption a 273 nm avec une augmentation

de I’absorbation par rapport la méme bonde de le pani /extrait1%

L’absence de deux bondes par rapport le spectre de pani/ extrait 1%.
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Figure V.14. spectre dabsorption optique de PA03(a) PA05(b) PA06(c) PAC9(d)
PAll(e)

+ Dans la figure V.14; le spectre d'absorption optique de le polyaniline /extrait 1.5%/argile
sodique , nous remarquons la présence d’une selle bande d’absorption a 262 nm avec une

augmentation de 1’absorbation par rapport la méme bonde de le pani /argile sodique,
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V .7.Mesure de la conductivité électrique
Les histogrammes si dessus représente les résultats de la mesure de la conductivité

électrique :

8000 -
7000 -~
6000 -
5000 -
4000 A 3080
3000 -
2000 -
1000 -

0 T T T T T T T 1
panivierge  pani/0.5(g) arg brut pani/0.5(g) arg sodipari/0.5(g) arg purifié
les echantillons

la conductivité

Figure V.15. courbe représente la conductivité en fonction type argile.

» La courbe suivante représente la conductivité en fonction type d’argile ( brut ; purifie ;
sodique ) ; on observe la diminution de la conductivité par I’addition d’argile brute et
I’argile sodique , par contre la conductivité de pani/ argile purifie est augmente par rapport
de pani vierge ceci due au I’étape de purification de I’argile (élimination de cation et les

impureté ) cette est en accord avec FTIR.
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Figure V.16. courbe représente la conductivité en fonction de taux de ’extrait

> La courbe suivante représente la conductivité en fonction de taux de I’extrait

(1% et 1.5%), on remarque que la conductivité de pani/ extrait et supérieure a celle de pani

vierge
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Figure V.17. courbe représente la conductivité en fonction de taux de ’extrait et d’argile.
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» D’aprés la courbe en observe que 1’addition d’argile et I’extrait augmente la conductivité

ceci due au structure de I’argile (les minéraux) source d’électrons
Et la structure de I’extrait (insaturé) en peut aussi considére comme un source

d’électron.

V .8.Résultat de Microscope électronique a balayage ( MEB)

L'observation avec microscope électronique a balayage donner les résultat suivant :

08/06/2023501651

10 pm

06/2023 013515 [ Vac-High PC-Std. 40 KV 08/06/2023 013518

Figure V.20. Pani / argile sodique Figure V.21. pani/ argile purifie
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» D’aprés les figure on observe les agrégats d’argile avec taille supérieure a celle de

I’argile purifie , et que la taille de I’argile diminuer pour le cas de pani/ argile

sodique ceci due au L’état de dispersion de 1’argile sodique .

'
‘"! . 3 V77 .
ac-High PC- te 10 kV 08/06/2023 013509

prd 5

Figure V.22. vierge

Figure V.23. Pani/extrait1.5% Figure V.24. pani/extrait1%

> Les figures montre un morphologie différente dans le cas de I’extrait et que
I’augmentation de la charge augmente la taille des particules .
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» Dans le cas de pani/ argile / extrait ; la présence de I’extrait réduite la taille des
particule et I’argile améliore la dispersion.

V .9.Résultat de Diffraction des rayons X(DRX)
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Figure V.30. résultat de diffraction des rayons X des argiles (brut, sodique, purifie)

» D’aprés le spectre on observe que les argile sous tous cristallins , tel que 1’étapes
de purification et ’échange sodique change la morphologie de I’argile surtout

pour Na*, ceci due au la nature cationique de Na™ et les interaction crée entre les
particule .







_ CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Le PANI a été synthétisé chimiquement par polymérisation oxydative en présence de

l'argile et l'extraite des noyaux de myrtes. D’apres les résultats obtenus on conclut que :

les conditions opératoires sont convenable pour la synthése de polyaniline
conducteur, ceci est bien clair dans les spectres infrarouge par | apparition de la bande

d'absorption forte a 2349 cm -1 correspond a l'amine insaturée v(N-H)+.

L'apparition des pics relatifs a la montmorillonite, au ’extrait et celles qui sont
relatif au poly aniline dans l'analyse Infra Rouge FTIR fait preuve qu'il y a une bonne
homogéneité entre la matrice PANI , l'argile montmorillonite et | extrait.

Le dopage de PANI avec I’extrait et I'argile montrent que I'addition du les additifs
en cour de réaction de polymérisation entraine une augmente remarquable de la

conductivité électriqgue de PANI

Les conditions expérimentales sélectionnées pour la synthese
de PANI sons les moyennes le plus efface d'avoir des matériaux conducteurs.
La présence de I’extrait et de I’argile ont des effets

positif sur les propriétés des nos polymere.

Pour une éventuelle poursuite de ce travail on recommande de faire:

Mesurer la masse molaire moyenne Mn de la polyaniline synthétisé par un viscosimeétre ;
Effectué les analyses de RMN ET DRX sur les composites afin de constaté les résultats de
UV VISIBLE;

L’étude des propriétés thermiques par analyse calorimétrique différentielle (DSC);

Evaluation des interactions charge / polymere par quantification du polymere lié au moyen

de la technique d’extraction au solvant.




Résumé

Dans ce travail , la synthése de la polyaniline a été étudiée avec et sans I'ajout de I'extrait des
noyaux de myrtus et d'argile comme agents de dopage pour améliorer les propriétés
conductrices de ce polymere. La caractérisation nous offre de bons résultats concernant la

propriété étudiée ( I'amélioration de la conductivité électrique).

Mots clés : poly aniline ; noyaux des myrtes ;argile ; extrait des noyaux des myrtes ; dopage ;
conductivité électrique.
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Abstract

in this work, the synthesis of polyaniline was studied with and without the addition of "myrtus
communis karnels", " extract” and " clay" as doping agents to improve the conductivity of this
polymer . The characterization gives us satisfying results regarding our purpose (

improvement of electrical conductivity).

Key words : polyaniline, myrtus communis karnels, clay, myrtus communis karnels extract ,

doping , electrical conductivity.
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